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Die f olgenden Angaben sind dan vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 

(g) Unter Verwenung von Kohlenhydratmonomertensiden hergestellte Polymerlatices, Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung 

<§) Es werden Polymerlatices beschrieben, weiche herge- 
stellt sind unter Verwendung von mindestens einem mit 
einer radikaiisch potymerisierbaren Gruppe substituier- 
ten Kohlenhydrat mit tensidischen Elgenschaften. Die La- 
tices sind ven/vendbar zur Herstellung von Latexbindemit- 
teln, Latexanstrichmittein, Lacken, Farben, insbesondere 
Dispersionsfarben, Dispersionsklebstoffen, polymermo- 
difiziertem Mortet, Beton, Estrichmortel und Putzen, 
Dichtmlttel im Bau- und Wohnbereich, zur Herstellung 
von Tragermaterialien Im Bereich der Pharmazie oder Me- 
dizin, insbesondere von Tragermaterialien fur Diagnosti- 
ka, oder zur Herstellung von kosmetischen Produkten, 
insbesondere von Haar- und Hautbehandlungsmitteln. 



CO 
CM 

o 

CM 

o 



Ul 

O 



BUNDESDRUCKEREI 06.03 103 320/485/1 



2 



DE 102 04 234 A 1 

Beschieibung 

[0001] Gcgenstand dcr vorlicgcndcn Erfindung sind Latices aus durch Emulsionspolymcrisation erhaltenen Polymc- 
ren, wobei radikalisch polymerisierbare Kohlenhydratmonomeie mil Tensideigenschaften eingesetzt werden, 
5 [0002] Durch Emulsionspolymerisation erhaltliche wassrige Polymerdispersionen (Latex) sind allgemein bekannt. Es 
handelt sich um fluide Systeme, die als disperse Phase Polymertdlchen und als kondnuierliche Phase Wasser oder ein 
wassriges Medium enlbalten. Der Durchmesserder Polymerisattei[chen liegt typischerweise bei 0,01 bis 5 pasu insbeson- 
dere bei 0,01 bis 1 pm. Der Festkorperanteil kann dabei in der Regel bis zu 60% betragen, ohne dass das System hoch- 
viskos wird. Zur Stabilisierung sind in der Regel bis tu 10% Tenside und/oder Schutzkolloide enthalten. Die Tenside sind 

10 mdsteos anionisch, konncn abcr auch kationisch odcr nichtionisch sein. Aus der DE 199 45 236 und aus der 
DE 199 45 235 sind Latices bekannt auf der Basis von radikalisch polymerisierbaren Saccharidmonomeien, wobei die 
Ilydroxygruppen der Saccharidmonomere mit Schutzgruppen versehen sind. Aus M. T. Charreyre et al.. Colloid & Poly- 
mer Science 271 (1993) S. 668-679 ist cin PolystyroUatex bekannt mit Obcrflachcngruppen aus Disaccharidcn, hcigc- 
stellt aus einem Polystyrol-Saatlatex, 6-(2-methylpropenoyloxy)hexyl-P-D-cellobiosid und einem Comonomer ausge- 

15 wahlt aus Styrol und Methylmethacrylat. 

[0003] Eincs dcr Hauptprobleme bei der Emulsionspolymcrisation ist, dass in dcr Rcgcl bis zu 10 Gcw.-% Emulgato- 
ren zur Stabilisierung wahrend der Reaktion und fiir die Lagerung gebraucht werden. Dieser relativ hohe Emulgatoige- 
halt kami zu Problemen fiihren, wenn Emulgatoren sich standig aus den OboHachen der Latexpartikel wahiend der La- 
gerung Oder unter Scherbedingungen beim Einfrieren/Auflauen desorbieren. Dies kann zu Koagulation nach dem Pro- 

20 zess fiihren. Obwohl die meisten Emulgatoren an den Latexteilchenoberflachen adsorbiert bleiben, ist es bekannt und 
nachgewiesen, dass einige Tenside in der wassrigen Phase (Serum) enthalten sind und bei der Anwendung in das Abwas- 
ser wandem. Dies fuhrt zu Problemen der Abwasserreinigung und Umweltbelastung. Bei bestimmten Anwendungen, 
insbesondere bei Beschichtungcn konncn die Tenside die Ausbildung eines Polymerfilms behindcm, in der Filmschicht 
migrieren oder sich mit der Zeit aus dnem gebildeten Film herauslosen. Dies fuhrt zu Plastizitats- und Glanzverlust, zur 

25 Versprodung oder Triibung der Beschichtung. Auch ist die Affinitat und Ilaftung der bekannten Latexsysteme an speziel- 
len, insbesondere hydrophUcn Oberflachcn noch nicht voDkonunen zuMcdcnstcUend. Eine \fermeidung von hohcn 
Emulgatorgehalten ist auch bei Anwendungen wiinschenswert, bei denen es zu einem Kontakt mit der menschhchen 
Haut kommt, z. B. bei kosmetischen Anwendungen, um das Risiko von Hautreizungen oder llautsensibiiisierungen ge- 
ring zu halten. 

30 [0004] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, neue Polymerlatices herzustellen und der Technik neue wassrige 
Dispeisionen in Form von dispersen Nanopolymerpartikehi mit hydrohphilen Oberflachen, insbesondere solchen auf Na- 
turstofTbasis wie z. B. Zuckerderivaten und entsprechend neuen oder verbesserten Eigenschaften zur Verfiigung zu stel- 
Icn, wobei insbesondere die Stabilitat der Dispersioncn, die Qualitat und Langzeitstabilitat sowie Haftung und Oberfla- 
chenaffinitat von Filmen und Beschichtungcn unter Verwendung der Polymerdispersionen verbessert sind. Eine weiterc 

35 Aufgabe bestand darin, die Umweltbelstung zu verringem und Polymere zu verwenden, die zumindest teilweise auf na- 
tiirlichcn, nachwachsenden Rohstoffcn basiercn. Eine wcitere Aufgabe bestand darin, Latexsysteme mit verbesserten 
kosmetischen Eigenschaften, insbesondere mit verbesserten oder neuen Wirkungen auf Haut oder Haar zu finden, 
[0005] Gegenstand dcr vorliegenden Armieldung ist ein Polymerlatex, heigestellt unter Verwendung von mindestens 
einem mit einer radikalisch polymerisierbaren Gruppe substituierten Kohlenhydrat oder Kohlenhydratderivat mit tensi- 

40 dischen Eigenschaften, ausgenommen dnem Polymerlatex heigesteUt aus einem Polystyrol-Saatiatex, 6-(2-methylpro- 
penoyloxy)hexyl-P-D-cellobiosid und einem Comonomer ausgewahlt aus Styrol und Methylmethacrylat. 
[0006] Die Kohlenhydratmonomere mit tensidischen Eigraschaften sind erfindungsgemaB solche, welche sowohl ei- 
nen hydrophilen Molekiilteil mit ungeschiitzten, frden Hydroxygruppen enthalten als auch derartig derivatisiert sind, 
dass sie sowohl eine radikalisch polymerisierbare Gruppe als auch einen hydrophoben Molekiilteil enthalten. Bevorzugte 

45 radikalisch polymerisierbare Gruppe ist dne etbylenisch ungesattigte Gruppe. Da: hydrophobe Molekulteil wird vor- 
zugsweise aus einer KohlenwasserstofFgruppc nut 6 bis 22 C-Atomcn gebildet. Die Derivatisierung erfolgt vorzugswcisc 
durch Veretherung oder Veresterung einer Kohlenhydrat-Hydroxygruppe oder durch Aminoalkylierung oder durch Ami- 
nierung und nachfolgender Amidierung. Der hydrophile Molekulteil wird vorzugsweise aus Kohlenhydratderivaten ge- 
bildet. 

50 [0007] Die Monomertenside sind mit mindestens einem weiteren, nicht-tensidischen Monomer copolymerisiert. Erfin- 
dungsgemaBes Polymerlatex enthait daher mindestens ein in Wasser dispergiertes, durch Emulsionspolymerisation her- 
gesielltes Polymer, welches aufgebaut ist aus 

(A) mindestens einer ersten Monomerart, bei der es sich um ein mit einer radikalisch polymerisierbaren Gruppe 
55 substituiertes Kohlenhydrat oder Kohlenhydratderivat mit tensidischen Eigenschaften handelt und 

(B) mindestens einer zweiten, von (A) verschiedenen, radikalisch copolymerisierten Monomerart 

[0008] ErfindungsgemaBes Latex hat den Vorteil, dass die Herstellung emulgatorfrei erfolgen kann und sich so die ne- 
gativcn ElTckte, die mit den ublicherwcisc verwcndeten Emulgatoren vcibunden sind, vermiedcn werden. Dies erfolgt 

60 durch die Einflihrung einer polymerisierbaren Doppelbindung im hydrophoben Teil einer amphiphilen Kohlenhydratver- 
bindung. Es wurde gefunden, dass sich solche polymerisierbaren Emulgatoren auf Kohlenhydratbasis an der radikali- 
schen Emulsionspolymerisation beteiligen, ohne die Mohnasse des Polymeren oder die Polymerisationsgeschwindigkeit 
zu beeinUrachtigen. Ein Hauptvorteil der vorliegenden Erfindung ist es, dass die an den Latexoberflachen kovalent gebun- 
denen Emulgatoren sich nach der Polymerisation nicht mehr herauslosen. Ein weiterer \brteil ist es, dass durch den Ein- 

65 bau von polymerisierbaren Zuckertensiden eine hydrophile Oberflache geschaflen wird, bei der die Latexpartikel mit 
wasserldsfichen Saccharidbausteinen bededct sind. Der Bedeckungsgrad ist von den Bedingungen der Emulsionspoly- 
merisation abhangig und kann je nach Anwendungsgebiet wunschgemaB eingestellt werden. Weitere Vorteile sind hoher 
FeststoflFgehalt, Sicherheit, geringer Geruch, kostengunstige Prozesse und verringerte Umweltbelastung. Die erfindungs- 
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gemaBen Polymerlatices sind daduich charakterisiert, dass die tensidischen Kohlenhydratkomponenten ihnen spezifi- 
sche Qualitaten aufpragen. Zu diesen zahlen Hydrophilie bzw eine charakteristische Balance zwischen Ilydrophilie und 
Hydrophobic, cine vcrbcsscrtc Kompatibilitat mil biologischen Systemen, insbcsondcrc mit Haul oder Haar, verringerte 
Toxizitat, verbesserte biologische Abbaubarkeit etr.. 

[0009] Die Monomertenside sind abgeleitet von Mono-, Di- oder Oligosaccbariden oder -saccharidderivaten, wobei 5 
Mono-, Di- und Trisaccharide und deren Derivate bevorzugt sind. Oligosaccharide bestehen erfindungsgemafi aus 3 bis 
15 Monosacchariddnheiten. Derivate im Sinne der Erfindung sind enzymatisch oder chemisch modifiziote Kohlenhy- 
drate, z. B. Oxidations-, Reduktions- oder reduktive Aminierungsprodukte. Besonders bevorzugt sind die Monomerten- 
side abgeleitet von Glucose, Fructose, Galactose, Mannose, Ribose, Saccharose, lactose. Maltose, Palatinose (Isomaltu- 
losc), Isomaltose, Sorbose, Xylit, Sorbit, Glucitol, Mcthylglycosid, Gluconolacton, Lactobion, Maltobion, Anhydroglu- 10 
cose, Glucosamin, Glucatnin, 3-Aniino-saccharose, Amino-Isomaltulose (Amino-Palatinose), Maltosamin, Lactosamin 
oder Zuckeralkoholen. 

[0010] Gecignete Monomertenside sind solchc der allgemeincn Formcl (I) 

R^HC=C(R^)-X-R-Y-Z 0) 15 

wobei R'^ einen Cp bis Cig-Kohlenwasserstoff oder vorzugsweise ein WasserstoflFatom bedeutet, 

R^ ein Wasserstoffatom, ein CI- bis C18-Kohlenwassmtofif, cine Gruppe C02R^ oder eine Gruppe CH2C02R^ bedeutet, 

wobei WasserstofF oder eine Methylgruppe bevorzugt ist, 

R^ ein Wasserstoffatom oder einen CI- bis CI 8-Kohlenwasserstoff bedeutet, 20 

R eine divalente CI- bis C22-Kohlenwasserstoffgruppe, vorzugsweise eine C6- bis C18-Alkylengruppe bedeutet, 

X ein Sauerstoffatom, eine C(=0)0 Gruppe, eine 0C(=0) Gruppe, eine C(=0)NR'* Gruppe, eine NH-C(=0)-NH Gruppe 

oder cine CH2O Gruppe bedeutet, wobei eine C(=0)0 Gruppe oder eine C(=0)NH (jruppe bevorzugt ist, 

Y fur O, eine C(=0)0 Gruppe, eine C(=0)NR^ Gruppe oder eine NH-C(=0)-NH Gruppe steht, wobei eine C(=0)NH 

Gruppe bevorzugt ist, 25 

R^ und R^ unabhangig voneinandcr cin WasserstoflPatom oder einen CI- bis C18-Kohlenwasscrstoff bedeutcn und 

Z ein Kohlenhydratrest oder Kohlenhydratderivatrest bedeutet, insbesondere den Rest eines Mono- oder Disaccharids, 

eines Mono- oder Disaccharidderivats oder eines Zuckeralkohols. 

[0011] Bevorzugte Monomertenside sind solche der allgemeinen Formel H2C=C(R^)-C(=0)-XHCH2)„-Y-Z, wobei R^ 
Wasserstofif oder vorzugsweise Methyl bedeutet, X' flir NR oder O steht, R fur H oder einen CI - bis C 1 8-Kohlen wasser- 30 
stoff steht, n eine Zahl zwischen 0 und 18 ist, Y fur O, -C(=0)-0-, vorzugsweise -C(=0)-NH-, oder -CH2-(CHOH)m- 
CH2-O- steht mit m gleich zwei, drei oder vier und Z ein Kohlenhydratrest oder Kohlenhydratderivatrest bedeutet, ins- 
bcsondcrc den Rest eines Mono- oder Disaccharids, eines Mono- oder Disaccharidderivats oder eines Zuckcralkohols. 
Besonders bevorzugte Monomertenside sind solche der allgemeinen Formel H2C=C(CH3)-C(=0)-NH-(CH2)n-C(=0)- 
NH-Z, wobei n eine Zahl von 5 bis 18 ist und Z ein KoMenhydrat oder Kohlenhydratderivat bedeutet. 35 
[0012] Wdtere geeignete Monomertenside sind solchc der allgemeinen Formel (II) 

Z-N(A)R* (0) 

wobei Z ein Kohlenhydratrest oder Kohlenhydratderivatrest bedeutet, insbesondere den Rest eines Mono- oder Disac- 40 
charids, eines Mono- oder Disaccharidderivats oder eines Zuckcralkohols, A eine Gruppe -C(=0)-CH=CH2, -C(=0)- 
C(CH3)=CH2, -C(=0>NH-CH=CH2 oder -B-0-CH2-CH=CH2 bedeutet, B eine divalente Verbindungsgruppe darstellt, 
vorzugsweise eine Alkylen- oder Hydroxyalkylengruppe und R^ eine Kohlenwassserstoffgruppe mit 6 bis 22, vorzugs- 
weise mit 8 bis 18 C-Atomen bedeutet. 

[0013] Bevorzugte Monomertenside sind solche der allgemeinen Formel Z-0-CIl2-(CH0H)n,-CH2-N(A)-(CH2)p- 45 
CH3, wobei Z' WasserstofF oder einen Saccharidrest aus mindestens cincm cyclischen Saccharidbaustein bedeutet, m diei 
Oder vorzugsweise vier ist, A eine Gruppe -C(=0)-CH=CH2, -C(=0)-C(CH3)=CH2 oder -B-0-CH2-CH=ai2 bedeutet, 
B eine Alkylen- oder Hydroxyalkylengruppe mit 1 bis 4, vorzugsweise mit 2 oder 3 C-Atomen bedeutet und p eine Zahl 
von 5 bis 18, vorzugsweise 6 bis 18 ist. 

[0014] Beispiele fiir als Monomertensid der Formel I geeignete Saocharidderivate sind 50 
- l-Amino 1 -deoxy-(6 -methacry]oylaminohexanoyl)-gluciU>l (Al ), 



OH OH O 



OH OH O 

- l-Aniino-l-deoxyKll'-methaciyloylaininoundecanoyl>glucitol (A2), 
OH OH 




ss 



60 




OH OH 



1 

O 




65 



- l-Amino-l-deoxy-(6'-acryloylaminohexanoyl)-glucitol (A3), 



3 



DE 102 04 234 A 1 



- 1-Amino- 1 -deoxy-( 1 1 '-acryloylamiiioundecanoyl)-glucitol (A4), 

- 2-Aniino-2-deoxy-(ll-acryloylundecanoyl)-D-glucose (A5) 

- 3-Ainino-3-dcoxy-(ll-mcthacryloylundecanoyl)-saccharose (A 6), 




- 6-0-Mannosyl-vinyl-decandioat (A7), 

- 6-O-Mannosyl-vinyl-dodecandioat (A8), 

- 6'-0-Maltosyl-vinyl-decandioat (A9), 

- 6-O-Vinyladipoyl-D-glucose (A 10), 

- 6-0-\^ylsebacyl-D-glucose (All), 

- alpha-Methyl-6-Ovinyladipoyl-D-glucose (A 12), 

- 6-0-(ll-Methacryloylaiiiinoundecanoyl)-l-0-iiiethyl-alpha-D-glucopyranosid (A13), 

- 6-0-(6 -Methaciyloylaimnohexanoyl)-l-0-methyl-alpha-D-gIucopyranosid (A14). 

[0015] Die Monomertcnsidc (Al) bis (A6) sind in der Litcratur nicht bekannt und wcrden hcrgestellt aus i) aminohal- 
tigen Mono- odcr Disacchariden wie z. B. Glucosamin, Glucamin, Maltosamin, Lactosamin oder 3-Aminosaccharose, ii) 
bifunktionellen Verbindungen wie z. B. Aminohexansaure oder Aminoundecansaure und iii) cine polymerisierbare 
Gruppe cnthaltenden Verbindungen wie z. B. Acrylsaurcanhydrid oder -chlorid. Bcispielc fiir die Bcschrcibung der Mo- 
nomersynthese (A7) bis (A12) sind aus M. Kitagawa et al., Biotechnol Lett, 20(7), 627 (1998); 21, 355 (1999); 22, 879 
(2000); J. Carbohydr. Chem., 17, 893 (1998) zu entnehmen. Beispiele fiir die Synthese der Monomertenside (A13) und 
(A 14) sind aus Ritter et al., Macromol. Rapid Commun., 16, 337 (1995) zu entnehmen. 
[0016] Geeignete Saccharidmonomerlenside der Formel n sind auch solche der folgenden Struktuiformeln: 



- 1-Amino- l-deoxy-(methaciyloylaminododecanoyl)-glucitol (A 15), 




OH OH 



- N-Methacryl-isomaltulo-dodecylamide (A16), 




- N-Hydroxyallyl-isomaltulo-dodecylamine (A 17), 




- N-Methacryl-malto-dodecylaniide (A18) 
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[0017] Die Monomertcnside (A15) bis (A18) werden durch Kopplungsrcaktion zwischen cinem alkylaminhaltigen 
Mono bzw. Disaccharid, wie z. B. N-Alkylglucamin, N-Alkylmaltosamin, N-Alkyllactosamin etc. und einer polymeii- 
sierbaren Gruppe wie z. B. Methacrylsaureanhydrid oder -chlorid oder AUylglycidylether heigestellt 
[0018] Die Monomertcnside sind mit mindestens cinem weitcrcn, nicht-tensidischcn Monomer copolymerisicrt Erfin- 
dungsgemaBe Copolymere weisen vorzugswdse die allgemeine Formel (BI) 

-[R^HC-C(R2)(.X-R-Y-Z)-]q(B],- (HI) 

Oder die allgemeine Formel (TV) auf 

-[A(-N(R6)Z)-]q[BL- (IV) 

wobei RS R^, X, R, Y, Z, A und R^ die oben fur Formeln (I) und (II) angegebenen Bedeutungen haben, 
B fur ein radikalisch polymcrisierbarcs, von dem Zuckcrtensidmonomer verschiedencs Monomer stcht und q und r fiir 
Zahlen groBer Null stehen, die den jeweiligen Monomergehalt angeben. Der Rest R^ ist vorzugsweise ausgewahlt aus 
Wasserstoff, Methyl, -COOH, -CXXX:H3 und -COOC2H5. Die Zahlen q und r sind vorzugsweise so gewahlt, dass sich 
fur das Gcsamtpolymer ein mittlcres Molekulargcwicht von 10.000 bis 5.000.000 crgibt. Zuckcrmonomertcnsid (A) und 
Comonomer (B) Uegen vorzugsweise in einem Verhaltnis von 0,5 : 99,5 bis 20 : 80, besonders bevorzugt von 1 : 99 bis 
15 : 85, ganz besonders bevorzugt von 2 : 98 bis 10 : 90 vor. 

[0019] Das Comonomer B ist vorzugsweise ausgewahlt aus den folgenden Gruppen, wobei auch Mischungen der ge- 
nannten Monomer eingesetzt werden konnen: 



(a) monoethylenisch ungesattigte C3- bis Ci2-Carbonsauren oder deren Salze, 

(b) monoethylenisch ungesattigte Ester von C3- bis Cl2-Carbonsaurcn und CI- bis C14-Alkoholen, 

(c) Acrylsaure- oder Methacrylsauredialkylaminoalkylester mit insgesamt bis zu 30 C-Atomen im Dialkylamino- 
alkyl-Rest, welche in N-quatemisierter Form oder in Salzform vorliegen konneai, 

(d) Amide der unter (a) gcnanntcn ungcsattigten Carbonsauron, z. B. Acrylsaurcamid, Methacrylsaureamid, NJJ- 
Dialkyl-acrylsaure- oder -methacrylsaureamid, 

(e) fiinf- bis achtgliedrige N-Vmyllactame, welche am Ring durch bis zu drei CI- bis C12-Alkylreste substituiert 
sein konnen, 

(f) Maleinsaure-, Fumarsaure- und Itakonsauredialkylester mit bis zu 12 C-Atomea pro Alkylrest, 

(g) monoethylenisch ungesattigte C3- bis C12-Alkylvinylether, 

(h) Vmylaromaten, welche am aromatischen Ring durch ein bis diei CI- bis C12-Alkylreste oder funktionelle 
Gruppen substituiert sein konnen, 

(i) ein- oder mehrfach ungesattigte Kohlenwasserstoffe, 
(j) Vinylhalogenide, 

(k) AcryhiitriloderMethacrylnitriL 

[0020] Geeignete Comonomere (B) sind beispielweise: 

(a) Acrylsaure, Methacrylsaure, Dimethylacrylsaure, Ethylacrylsaure, Vmylessigsaure, AUylessigsaure, Vmylpro- 
pionsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Itakonsaure. \brzugsweise verwendet man aus dieser Gruppe Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Itakonsaure deren Gemische sowie die Natrium-, Kalium-, Calcium- oder Ammoniumsalze oder 
deren Mischungen. 

(b) in dieser Gruppe linden sich z. B. Alkyl-, Hydroxyalkyl- und Vinylester wie Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Pro- 
pylacrylat, Isopropylacrylat, n-Butylacrylat, tert.-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylme- 
thacrylat, Isopropyhnethacrylat, n-Butyhnethacrylat, Isobutylmethacrylat, Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropyl- 
acrylat, Hydroxybutylacrylat, Hydroxyethyhnethacrylat, 2-Ethylhexyhnethacrylat und Vmylformiat, Vmylacetat, 
Isopropenyiacetat, Vinylpropionat, Vmyl-2-ethylhexanoat, Vinyllaurat sowie Mischungen dieser Monomeie. 

(c) in dieser Gruppe kommcn z.B. in BeU^cht: Dimethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Methyl- 
ethylaminoethylacrylat, Di-tert.-butylaminoethylacrylat, Dimethylaminomediyl(oder butyl, hexyl, octyl, stearyl)- 
acrylat, Dimethyl- (oder Diethyl, Methylethyl, Di-tert.-butyl)-aminoethyhnethacrylat, Dimethylaminomethyl-(oder 
butyl, amyl, hexyl, octyl, stearyl)-methacrylat. 

(d) Acrylsaurcamid, Methacrylsaureamid, N,N-DimethylacrylsaurBamid, NJJ-Dimethyl-methacrylsaureamid. 

(e) Als N-Vinyllactame sind beispielsweise l-Vmylpyrrolidon, l->^nylcaprolactam, 1-Vinylpipcridon, 4-Methyl- 
l-vinylpyrrolidon, 3,5-Dimethyl-l-vinylcaprolactam geeignet. 

(f) Fumatsaurediethylester, Fumarsauredimethylester, Fumarsauredicyclohexylester, Maleinsaurediethylester, 
Maleinsauredimethylester, Itakonsauredimethylester, Itakonsaurediethylester. 

(g) in dieser Gruppe kommen z. B. in Betracht: Alkyl- und Hydroxyalkylvinylether wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-, 
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Isopropyl-, Butylvinylether, Hydroxyethylvinylether, Hydroxypropylvinylether, Hydroxybutylvinylether. 

(h) Styrol und Styroldcrivate wie Methylstyrol, Vinyltoluol, \^ylbenzylchlorid und -derivate und Vinylnaphtalin 
und -derivate. 

(i) ein- oder mehrfach ungesattigte Kohlenwassersoffe wieEthylen, Propylen, Isopien, 1,3-Butadien, 
5 (j) Vinylchlorid. 

[0021] Ein weiterer Gegenstand der Eifindung ist ein Verfahren zur Herstellung der vorstehend definierten saccharide 
haltigen Polymerlatices. Hierbei werden die Monomere zur Bildung des dispers verteilten Polymerisats mittels Emulsi- 
onspolymerisation radikalisch polymerisiert, d. h. das Polymerisat wird aus den wenigstens eine ethylenisch ungesattigte 
10 Gnippe aufwcisendcn MoDomcrcn ohnc weiterc Emulgatoren und gegcbcnenfalls im Beisein bcispiclswcise von poly- 
meren Dispergiermitteln sowie radikalischen Polymerisationsinitiatoren unmittelbar in wassrigem Medium in disperscr 
VerteHung befindlich erzeugt. 

[0022] Hierbei kann das Verfahren so gestcucrt werden, dass Saccharidlaticcs mit maBgeschneiderten Eigcnschaften 
hergestellt werden: 

15 

- Die gewunschte Endzusammensetzung der Saccharidlaticcs kann in Hinblick auf die gcwunschtcn Eigcnschaften 
und industriellen Anwraidungen gezielt beim Herstellungsverfahren eingestellt werden. Beispielsweise kann durch 
Verwcndung von verschiedenartigen hydrophoben bzw. poiaien Monomeren wie z. B. Acrylatestem, Styrol, Buta- 
dien, Acrylaten oder Vmylestem die thermischen und mechanischen Eigcnschaften der Latices eingestellt werden. 

20 - Je nach gewunschen Eigcnschaften konnen Saccharidlaticcs mit relativ niedrigem Molekulaigewicht (kleiner als 

etwa 20.000), mittlerem Molekulaigewicht (etwa 20.000 bis 100.000) oder mit hohem Molekulaigewicht (uber 
100.000) hergestellt werden 

- Durch Wahl der tensidartigcn Saccharidmonomere und Comonomerc konnen die mit derMonomerzusammcnset- 
zung und Morphologic eng zusanMnenhangenden thermischen Eigcnschaften der erfindungsgemafien Saccharidla- 

25 tices definiert eingestellt werden. 

- Die gewiinschtc Vcrtraglichkeit (Loslichkeit) oder Verdunnbarkeit solcher wassrigcn Dispcrsionen mit niedermo- 
lekularen Verbindungen wie z. B. Alkoholen, insbesondere Methanol, Ethanol oder Isopropanol, bei der Formulie- 
ning kann erreicht werden, indem man neben den tensidartigen Saccharidmonomeren ein, zwei oder drei weitere 
Comonomerc mit verschiedener Hydrophilie bzw. Polaritat einsetzt. 

30 - Bei vielen Emulsionen sind die rheologischen Eigcnschaften von groBer Bedeutung. Viskositat und Streichfahig- 

kdt sind entscheidende Qualitatsmerkmale. Diese konnen im wesentlichen durch die Einstellung der PartikelgroBe 
sowie derPartikelgroBenverteilung beeinlluBt werden. 

- Auch weiterc Qualitatsmerkmale der Emulsionen wie die optischen Eigcnschaften (z. B. Farbe, (jlanz, Transpa- 
renz), die WiricstofHreisetzung sowie die Verteilung von Inhaltstoffen lassen sich durch geeignete Wahl der Parti- 

35 kelgroBe gestalten oder beeinflussen. 

- Die Art und Struktur der an der Obcrflachc der Polymerpartikcl vorhandcncn hydrophilcn und biokompatiblcn 
Saccharidbausteine spielen eine wichtige Rolle im Pharma- und Diagnostikabereich, z. B. bei molekularen Erken- 
nungsprozessen. 

40 [0023] Die Emulsionspolymerisation von tensidartigen Saccharidmonomeren kaim nach bekannten \brfahieD zur Po- 
lymerisation in wassriger Emulsion erfolgen, wie z. B. 

a) in einem Batch- Verfahren, bei dem die gesamte Monomerzugabe in einer einzelnen C^harge erfolgt, 

b) in einem halb-kontinuierlichen Verfahren, z. B. dem sogenannten Monomerzulaufverfahren, bei dem zunachst 
45 die gesamte wassrige Phase, das tensidartige Saccbaridmonomer, Initiator und nur dn Teil der Comonomercn zu- 

gegcbcn wird. Die Polymerisation wird gcstarfeet und die restlichen Monomere und ggf . zusatzlicher Initiatorwcrden 
getrennt dosiert oder 

c) in einem halb-kontinuierlichen Verfahren, z. B, dem sogenannten Pra-Emulsionverfahren, bei dem ein aliquoter 
Teil der Rezeptur vorgelegt, gestartet und die restliche Emulsion und Initiatorlosung getrennt zudosierl wird oder 

50 d) nach dem Saatverfahren, welches zweistufig ist, wobei in der ersten Stufe eine Dispersion eines Saatlatex im Re- 

aktor vorgelegt oder gebildet wird und in einer zweiten Stufe hieraus durch Emulsionspolymerisation ein Komposit- 
Polymeriatex mit Kem-Schale-Partikelmorphologie gebildet wird oder 

e) in einem Verfahren, welches als sogenanntes Shot-Growth- Verfahren ausgestaltet ist, wobei zusatzlich zu dem 
tensidartigen Saccbaridmonomer zunachst eine erste Comonomerart oder ein erstes Comonomeigemisch teilweise 

55 polymerisiert wird und anschlieBend, zu einem Zeitpunkt, zu dem das erste Comonomeigemisch bzw. die erste Co- 

monomerart noch nicht vollstandig, z. B. erst zu 80-90% umgesetzt ist, eine zweite Comonomerart oder ein zweites 
Comonomergemisch zugegeben und polymerisiert wird oder 

f) in einem kontinuierlichem Verfahren, bei dem die Monomerzugabe kontinuierlich iiber einen langeren Zeitraum 
hinweg erfolgt. 

60 

[0024] Die bd der Herstellung der Latices einzusetzenden S accharidtensidmonomere sowie gegebenenfalls die Como- 
nomerc und wahlweise die Saat werden unter ausreichender Bewegung in Wasser dispergiert, um das Gemisch zu emul- 
gieren. Die Menge an Tensidmonomeren in der Emulsion betragt vorzugsweise von 1 bis 20 Gew.-%. Das wassrige Me- 
dium kann auch dnen radikalischen Initiator oder andere Bestandteile enthalten, die bekannt sind und ublicherweise in 
65 der Technik als HilfsslofFe Rir Emulsionspolymerisationen eingesetzt werden. 

[0025] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Polymerlatex, enthaltend in Wasser dispergierte Komposit-Poly- 
merpartikel, insbesondere solche mit dner Kem/Schale-Morphologie. Die Komposit-Polymerpartikel sind durch die 
oben beschriebene Saat-Emulsionspolymerisation hergestellt und aufgebaut aus einem oder mehreren Polymeren, wobd 
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mindestens eines dieser Polymere in radikalisch poly merisierter Form aufgebaut ist aus mindestens einem der oben naher 
beschriebenen Saccharidmonomettenside. Die Komposit-Polymerpartikei weisen vorzugsweise eine Kern/Schale-Mor- 
pbologic auf, bci wclchcr sich die hydrophilcn Zuckcrbaustcinc in der Schale befinden. 

[0026] Bei den erfindungsgemaBen Komposit-Polymarlatices kann das das Saccharidmonomertensid enthaltende 
Polymer ein Homopolymer sein oder es kann ein durch Polymerisation mit mindestens einem Monomer der oben naher 5 
beschriebenen Monomerart (B) erhaldiches Polymer sein. Es kann sowohl im Polymerisat der ersten Stufe (Kern) als 
auch im Polymerisat der zweiten Stufe (Schale) enthalten sein oder es ist nur im Polymerisat der ersten Stufe (K^) ent- 
halten und das Polymerisat der zweiten Stufe (Schale) ist aus einem oder mehreren, behebigen anderen Polymeren auf- 
gebaut Bevorzugt sind jedoch Komposit-Polymerpartikei, bei denen das Polymerisat der ersten Stufe (Kern) aus einem 
oder mehreren Polymeren aufgebaut ist, welchc keinc Saccharidmonomcrtcnsidc enthalten und das Polymerisat der lo 
zweiten Stufe (Schale) aus mindestens einem Homo- oder Copolymer gebildet wird, welches mindestens dn Saccharid- 
monomertensid enthalt. 

[0027] Das Saatvcrfahrcn zur Untcrstiitzung der Steuerung der Polymerisation wird eingcsetzt, um die gewiinschtc cin- 
hdtliche TeilchengroBe und Teilchengrdfienverteilung zu eneichen. Falls ein Saat-\ferfahren eingesetzt wind, liegt die 
Polymersaat typischerweise in einer Menge vor, die etwa 10 bis 98, vorzugsweise 60 bis 90 Gew.-% des gesamten Poly- 15 
mers entspricht, und die GroBe der Saatpartikel rcicht typischerweise von etwa 50% bis 98%, vorzugsweise von 50 bis 
80% des Durchmessers der herzusteUenden Polymerteilchen. Als Saat kann ein fertiges, im Handel erhaltliches unlosli- 
ches Polymer verwendet werden, welches als dispergiertes Polymerpulver oder als Latex eingesetzt wird. 
[0028] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Komposit-Polymerlatices kann auch durch bekannte, zweistufige 
Emulsionspolymerisation erfolgen. Hierbei wird in einer ersten Stufe die Saat in situ mit Hilfe der Emulsionspolymeri- 20 
sation hergestellt. In der zweiten Stufe wird durch Zudosieren der ubiichen Initiatoien sowie weiterei^ radikalisch poly- 
merisierbarerMonomere eine Hulle eines weiteren Polymeren in wassriger Emulsion aufgepfropft. Dabei ist mindestens 
eines der das Polymerisat der ersten Stufe (d. h. den Kern von Kcm/Schale-Polymcrpartikcln) oder das Polymerisat der 
zweiten Stufe (d. h. die Schale von Kem/Schale-Polymerpartikeln) bildenden F^lymere aus mindestens einem der oben 
beschriebenen Saccharidmonomertenside aufgebaut. Die Menge an den Kern bildenden Polymeren und die Menge an 25 
die Schale bildenden Monomcrcn werden typischerweise so gewahlt, dass die Schale 2 bis 95 Gcw.-%, vorzugsweise 5 
bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 30 Gew.-% der Gesamtmenge der Kem/Schale-Partikel ausmacht. Der 
Durchmesser der Komposit-Polymerpartikei bzw. der Kom/Scbale-Poiymerisatteilchen betragt vorzugsweise 20 bis 
5000 nm, besonders bevorzugt 20 bis 3(XX) nm. 

[0029] Vorzugsweise wird die Schale aus einem Homopolymer gemaB der aUgemeinen Formel (V) 30 
-[R^HC-C(R2)(-X-R-Y-Z)]s- (V) 
oder der Formel (VI) 
-[A(-N(R<^)Z]s- (VI) 

aufgebaut, wobei R\ R\ X, R, Y, Z, A und die oben furFormeln (EH) und (VI) angegebenen Bedeutungen haben und s 
fur eine Zahl groBer NuU steht, die den Polymerisation sgrad angibt und vorzugsweise so gewahlt ist, dass mindestens 
eine Monoschicht aus Saccharidderivatpolymer entsteht. Gder die Schale wird aus einem mit einer Monomerart (B) co- 40 
polymeriserten Polymer gemaB der oben angegebenen allgemeinen Formel (HI) oder (IV) gebildet. Hierfur werden ethy- 
lenisch ungesattigte Saccharidmonomertenside der allgemeinen Formeln (I) oder (H) verwendet. Als Comonomere kon- 
nen die oben fur die Monomerart (B) angegebenen ethylenisch ungesattigten Monomere eingesetzt werden. 
[0030] Die Polymerisation der Schale erfolgt in Abhangigkeit des gewahlten Initiatorsystems im Temperaturbereich 
von 30 bis 90**C. Nach Beendigung der Monomerzugabe kann solange Initiator nachdosiert werden, bis te Restmono- 45 
mergehalt bezogen auf das Gcsamtgewicht des Latex bei dem gewmnschtcn Wert, z. B. unter 1 Gcw.-% liegt. Das Ver- 
fahrensprodukt kann direkt in Form des IjatGX eingesetzt und verwendet werden oder die Polymerisationsprodukte kon- 
nen beispielsweise durch Spriihtrocknung, Walzentrocknung oder durch Koagulation mit anschlieBender Trocknung auf- 
gearbeilet und isohert werden. 

[0031] Die Emulsionspolymerisation wird durch ollosliche, wasserlosliche oder ein Gemisch Ol- und wasserloslicher 50 
Radikalbildner in einem Temperaturbereich von 0 bis 90°C initiiert, vorzugsweise unter Erwarmen des emulgierten Ge- 
misches untar standiger Bewegung auf eine Temperatur von ublicherweise zwischen etwa 20 und 90°C, vorzugsweise 
zwischen 40 und 80**C, besonders bevorzugt zwischen 50 und TO^'C. Die Polymerisation wird fortgefuhrt, indem das 
emulgierte Gemisch auf der gewahlten Temperatur gehalten wird, bis der gewiinschte Umsetzungsgrad fur die Umwand- 
lung des Monomers oder der Monomere zum Polymer erreicht worden ist. Nach Beendigung der Monomerzugabe kann 55 
solange Initiator nachdosiert werden, bis der Restmonomergehalt bezogen auf das Gesamtgewicht des Latex unter 
1 Gew.-% liegt. Vorzugsweise wird die Polymerisation des Latex so gefuhrt, dass der Restmonomergehalt unter 
100 ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht des Latex betragt und ein Feststoffgehalt von ca. 10 bis 65 Gew.-% resultiert. 
[0032] Bezogen auf den bei der Polymerisation eingesetzlen Gesamtgehalt an Monomcrcn verwendet man vorzugs- 
weise 0,01 bis 20, besonders bevorzugt 0,1 bis 10 Mol.% eines geeigneten radikalischen Polymerisationsinitiators oder 60 
einer Mischung mehrerer Polymerisationsinitiatoren. Als Initiatoren kommen zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Polymerdispersion prinzipiell alle diejenigen in Betracht, die in der I-age sind, eine radikalische, wassrige Emulsionspo- 
lymerisation auszulosen. Es kann sich dabei um Peroxide, Pbrsulfate, Peroxodisulfate oder um Azoverbindungen han- 
deln. Besonders geeignete Peroxide sind Wasserstoffperoxid, tert.-Butylperoxid, DiisopropylbenzoUiydroperoxid, Ben- 
zoylperoxid (BPO), Para-Menthanhydroperoxid, Cumolhydroperoxid und Peroxodi-schwefelsaure sowie deren Salze. 65 
Geeignete Azoverbindungen sind Azobisisobutyronitril (AIBN), 2,2-Azobis(2-methyl-N-(2-hydroxyethyl)propiono- 
mid) (VA-086) oder Azobiscyanovaleriansaure. Fails man die Polymerisation zunachst bei niedriger Temperatur startet 
und bei hoherer Temperatur zu Ende fiihrt, ist es zweckmaBig, mit mindestens zwd bei verschiedenen Temperaturen zer- 
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fallenden Initiatoren zu arbeiten, namlich zunachst mit einem bei niedriger Temperatiir zerfallenden Initiator zu beginnen 
und dann die Hauptpolymerisation mit einem Initiator zu Ende zu fiihien, der bei hoherer Tfemperatur zerfallt. 
[0033] Zur Erhohung dcr Stabilitat der crfmdungsgemaB hergestclltcn Polymerdispcrsion, insbesondere bei hohcicn 
Feststoffgehalten, konnen sowohl die zur Durchfiihrung von radikalischen, wassrigen Emulsionspolymerisationen ubli- 
5 cherweise eingesetzten Schutzkolloide als auch Co-Emulgatoren oder deren Mischungen oder Elektrolyte wie z. B. NaCl 
eingesetzt werden. Die vorzugsweise wasserloslichen Stabilisatoren konnen bezogen auf den Monomeigehalt in Mengen 
von 1 bis 20 Gew.-% zugesetzt werden. Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole, Cellulosederi- 
vate, Polyvinylpyrrolidon oder Polykondensate aus Naphtalinsulfonsaure und Formaldehyd mit einem mittleren relati- 
ven Molekulargewicht von 4000 bis 8000 oder amphiphile Blockcopolymere, die aus einem hydrophoben und aus einem 

10 hydrophilen Segment bestehen, mit einem Molekulaigewicht von 5000 bis 80 000. 

[0034] Weiterhin konnen bezogen auf den Monomeigehalt 0, 1 bis 1 0 Gew.-%, vorzugsweise 0^ bis 5 Gew.-% an mul- 
tifunktionellen Verbindungen, insbesondere mindestens zweifach ethylenisch ungesattigten, quervemetzenden \ferbin- 
dungen oder Pfropfungsmitteln zugesetzt werden. Geeignete Vcmctzer sind z. B. Divinylbenzol, Diacrylate von Poly- 
ethylenglykol wie z. B. Ethylenglykoldimethacrylate, Diaciylate von Polypropylenglykoi, N,N'-bis-methylenacrylamid, 

15 Di vinylether der aUphatischen Diole, Diallylether, 1 ,7-Octadien, 1 ,9-Decadien, TriaUylamin, DiaJlylphtalat oder Tetraal- 
lylclhylcndiamin. Geeignete Pfropfungsmiltcl sind z. B. Acryl- oder Mclhacrylsaureallylestcr, Acryl- oder Melhacryl- 
sauremethallylester, Fumar-, Malein- oder Itaoonsauremono- oder -diallylester oder Fumar-, Malein- oder Itaconsaure- 
mono- oder -dimethallylester. 

[0035] Zur Begrenzung des Vemetzungs- und/oder Polymerisatonsgrades konnen der zu polymerisierenden Mischung 
20 bezogen auf den Monomergehalt 0,01 bis 10, bevorzugt 0,1 bis 3 Mol% Regler, sogenannte Molekulaigewichtsregler 
(Kettenubertrager) zugesetzt werden. Geeignete Regler sind Mercaptane, insbesondere C3- bis C15-Alkanthiole, sowie 
Aldehyde und Chlorkohlenwasserstoflfe. Bevorzugt sind tert.-Docedylmercaptan und n-Dodecylmercaptan. 
[0036] Zur Stabilisierung des pH-Wcrtes konnen vor, wahrend oder nach der Polymerisation Puffer wie z. B. Alkali- 
phosphat zugesetzt werden. Ein Zusatz geringer Mengen starker Elektrolyte wie Kaliumsulfat, Kaliumchlorid und/oder 
25 Natriumsulfat erleichert in an sich bekannter Weise die Einstellung der gewiinschten Teilchendurchmesser des Polyme- 
risats. Im iibrigen wird dcr Teilchendurchmesser des Polymcrisats hauptsachlich durch die Mcngc des verwcndeten Dis- 
pergiermittels bestimmt. In der Regel gehen mit zunehmender Dispeigiermittelmenge abnehmende Teilchendurchmesser 
einher. 

[0037] Im AnschluB an die Polymerisation kann der Feststolfgehalt des erfialtenen wassrigen heterogenen Polymerla- 
30 tex durch Zugabe von Wasser oder Entzug von Wasser durch Destination auf das gewunschte Niveau eingestellt werden. 
Die wassrigra Dispersionen konnen mit piotischen Losungsmitteln verdunnt werden. Als polare protische Losemittel 
eignen sich beispielsweise Methanol, Ethanol, Tsopropanol, Ethylenglycol, PK>pylenglycol, Glycerin, 1,3-Butylenglycol, 
2,3-Butylenglycol, sowie Mischungen dcr gcnanntcn Alkoholc. Im allgemcincn liegt das gewunschte Niveau des Poly- 
merfeststoffgehalts bei etwa 20 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht. Da die Emulsionspolymerisation aus- 
35 schlieBlich in Wasser durchgefuhrt wird, ist diese Technik auf einen groBen MaBstab ubertragbar. In diesem Fall liegen 
die Monomerartcn (A) und (B) und die gebildeten Polymcrlatcxpartikel im Wasser in spharischer Form vor. 
[0038] Die erfindungsgemaBen Polymerlatices konnen verwendet werden zur Herstellung von Bindemittehi, z.B. 
wassrigen Bindemittehi im Textilberdch, Latexanstrichmittehi, Lacken, Farben, insbesondere Dispersionsfarben, Di- 
spersionsklebstoffen, polymermodifiziertem Mortel, Beton, Estrichmorlel und Putzen, Dichtmittel im Bau- und Wohn- 
40 bereich, Klebemittehi in Putzen sowie zur Herstellung von kosmetischen Pixxiukten, insbesondere von Haar- und Haut- 
behandlungsmitteln oder NageUacken oder zur Beschichtung von Oberflachen, vorzugsweise von hydrophilen Oberfla- 
chen Oder als Zusatzstoff in Beschichtungsmitteln zur Beschichtung von vorzugsweise hydrophilen Oberflachen sowie 
zur Herstellung von Tragermaterialien im Bereich der Pharmazie oder Medizin, insbesondere von Ttagermaterialien fur 
Diagnostika. 

45 [0039] Die folgenden Beispiele soUen die Gegcnstande der voriiegenden Erfindung naher eriautean, ohne dass die an- 
gefugten Anspriiche hierauf beschrankt sind. 

Beispiele 

50 A) Herstellung von kohlenhydrathaltigen Monomeilensiden 

Monomertensid (Al) 

[0040] Zu einer Losung aus 32,795 g (0,25 mol) 6-Aminocapronsaure, 20 g (0,5 mol) NaOH und 0,25 g Hydrochinon 
55 in 80 ml Wasser werden 20,275 ml (0,25 mol) frisch destiUiertes Acrylsaurechlorid bei -10 bis OX langsam unter Ruh- 
ren zugetropft. Nach 60 min Reaktionszeit werden 18,75 ml konz. HQ bei 5-1 0"C zugetropft. Die resultierende olartige 
Komponente wird mit Essigsaureethylester und Methylenchlorid extrahiert, die Losung mit wenig Wasser und verdunn- 
ta: HQ gewaschen und uber MgS04 getrocknet. Nach Abdestillation des Losungsmittels wird das olige Produkt mit 
Ether uberschichtct, wobd durch Kuhlung bei -5°C Kristallc entslehen mit einer Ausbeute von uber 90%. 
60 [0041] Fiir die Kopplungsreaktion zwischen einer Aminogruppe des Glucamins und einer Carboxylgruppe des Aus- 
gangsstoffs N-Acryloylaminoundecansaure wird zuerst die Saurefunktion aJctiviert nach einer ubUchen bekannten Akti- 
vierungsmethode aus der Pbptidchemie und dann die Kopplung durchgefuhrt. Das Tensidmonomer (Al) wurde mit einer 
Ausbeute von 63% erhalten. 

[0042] Die Monomertenside (A2) bis (A6) werden analog heigestellt 

65 

Monomertensid (A15) 

10043] 48 g (0,266 mol) D-Glucose werden in einem Gemisch aus 300 ml Wasser und 150 ml 2-Propanol gelost. Das 
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Gemisch wird auf 6X' gekiihlt, dann mit einer Losung aus 24,65 g (0, 1 33 mol) n-Dodecylamin in 50 ml 2-PrDpanol lang- 
sam zugetropft und weiter 17 h geriihrt. Die erhaltene Osylaminieaktionslosung wird in einen temperierten Autoklaven 
uberfuhrt, mit 34 g feuchtem Rancy-Nickcl vcrsclzl, zugig drcimal mit WasscrstolT gespult und 24 h bci 150 bar und 
50°C hydriert. Nach Beendigung der Reaktion und Abkuhlung der Rohlosung wird der Katalysator filtriert und das Fil- 
trat am Rotationsverdampfer bei Raumtemperatur vorsichtig eingeengt. Nach der Entfemung von 2-PrDpanol wird die 5 
wassrige Phase lyophiHsiert. Nach Reinigung wurde 95,54 g (86%) Produkt erhalten. 

[0044] Fiir die Aktivierung des Aminopolyols werden 10 g Glucosedodecylamin zusammen mit ca. 10 mg Phenothia- 
zin in Methanol dispergiert und auf -lO'^C temperiert. AnschlieBend wird die Losung mit Methacrylsaureanhydrid in ei- 
nem 10%igen UberschuB langsam zugetropft, sodass die Innentemperatur -5°C nicht ubersteigt. Danach wird die Jjy- 
sung zunachst 3 h lang bci -5°C geriihrt und spatar uber einen Zeitraum von 14 h langsam auf Raumtemperatur erwarmt. to 
Die Reaktionslosung wird am Rotationsverdampfer unterhalb von 30°C eingeengt, in Wasser aufgenommen und funfmal 
init peroxidfreiem Diethylether extrahiert. Die gesammelten wassrigen Phasen werden lyophilisiert. Die Kopplungsreak- 
tion mit Methacrylsaureanhydrid liefcrt das gewiinschtc Tcnsidmonomer in einer Ausbcute von ca 40%. 
[0045] Die Monomertenside (A16) bis (A18) werden analog hergestellt. 



B) Hcrstcliung von Latcxpardkcln 

[0046] Die in dieser Anmeldung angegebenen \^skositaten sind dynamische Viskositaten und werden unter folgenden 
Bedingungen gemessen: 

Messgerat 



Beispiel 2 

Herstellung eines Saccharidlatex nach dem Praemulsionsverfahren 

Reaktor 

Wasser 150,000 g 

l-Amino-l-deoxy-(l r-acryloylaminoundecanoyl)-glucitol (A4) 0,300 g 

Styrol 4^950 g 

n-Butylacrylat 4^950 g 

Acrylsaure 0,100 g 

Kaliumpc^sulfat 0,075 g 



Feedl 



90,00 g 



15 



20 



25 



30 



Rotations viskosimctcr RheoStrcss 100 der Firma Haakc 
Temperatun 25°C 
Schagefalle: 0,5 bis 1400 

Beispiel 1 

Herstellung eines Saccharidlatex, Batch- Verfahren 
[0047] GemaB dem nachstehend angegebenen Rezept bzw. Batch- Verfahren wurde ein Saccharidlatex hergestellt. 

Wasser 270 g 

l-Amino-l-deoxy-(6'-acryloylaminohexanoyl)-glucitol (A3) 2 g 

Styrol 59 g 

n-Butylacrylat 59 g 

Acrylsaure 2g 
Kaliumpersulfat \ g 

[0048] In einem mit RiickfluBkuhler und Ruhrer versehenen Doppelwandreaktor wurde unter Ruhren mit 200 U/min 40 
und unter Stickstoffatmosphare 460 ml entgastes, bidestilliertes Wasser in den Reaktor eingefuUt. Der Reaktor wurde auf 
60°C erwarmt. 2 g A3 werden zugegeben und gelost. Dann wird die Mischung von Styrol, n-Butylacrylat und Aciylsaure 
zugegeben. Nach ca, 10 Minuten Temperierzeit wird 1 g Kaliumpersulfat addiert. Der Reaktor wird verschlossen und un- 
ter Riihren die Reaktion gestartet. Nach 4 bis 6 Stunden wird die Reaktion dann 30 min lang auf 70X gehalten und auf 
Raumtemperatur abgekuhlt. Der pH des Dispersionslatex wurde durch Zugabe von 25%iger wassriger Ammoniaklosung 45 
auf 7 bis 8 eingcstcllt. Der eriialtene Saccharidlatex wies die folgenden physikalischen Eigenschafien auf: 
Feststoflfgehalt; 30,7%; TeilchengroBe: 120-125 nm; pH: 7,0; Viskositat: ca. 100-120 mPa • s. 



35 



50 



55 



60 



Wasser 

l-Amino-l-deoxy-(l r-acryloylaminoundecanoyl)-glucitol (A4) 0,70 g 65 

Styrol 54^45 g 

n-Butylacrylat 54'45 g 

Acrylsaure 1 lOg 
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Feed2 

Wasser 50,0 g 

^ Kaliumpersulfat 0,6 g 

[0049] In einem mit RiickiluBkuhler, Tropftrichtem und Riihrer versehenen 2 1 Doppelwandreaktor wiirde unter Ruh- 
ren mit 200 U/min eine Anfangschai^e von 150 g Wasser und 0,3 g A4 in den Reaktor eingefullt. Der Reaktor wurde auf 
60**C erwarmt, dann wurde die Mischung von Styrol, n-Butylacrylat und Acrylsaure zugegeben und nach ca. lOmin 

10 Temperierzeit wird 0,075 g Kaliumpersulfat addiert. Feed 1 wurde kraftig vcrmischt und danach in das ReaktionsgefaB 
uber eine Zeitspanne von 5 Stunden dosiert Feed 2 wurde uber eine Zeitspanne von 5 Stunden 30 min in den Reaktor do- 
siert. Die Reaktion wurde dann 45 min iang auf 70°C gehalten und auf Raumtemperatur abgekiihlt. Der pll des Disper- 
sionslatex wurde durch Zugabe von 25%igcr wassrigcr Ammoniaklosung auf 7 bis 8 eingestellt, Der erhaltene Saccha- 
ridlatex wies die folgenden physikalischen Eigenschaften auf: Feststoffgehalt: 29-30%; 

15 TeilchengroBe: 142 nm; pH: 8,0; 
Viskositat: ca. 90 mPa • s. 

Beispiel 3 

20 Herstellung von Saccharidlatex nach dem Saat-Verfahren 

Wasser 100,00 g 

S tyrol/n-Butylacrylat-Saat 1 0,40 g 

l-Amino-l-dcoxy-(6'-acryloylaminohcxanoyl)-glucilol (A3) 0,20 g 

^ Kaliumpersulfat 0,56 g 



Feedl 



30 



35 



40 



60 



l-Amino-l-deoxy-(6 -acryloylaminohexanoyl)-glucitol (A3) 4,2 g 

Styrol 98^0 g 

n-Butylacrylat 98,0 g 

Acrylsaure 2,0 g 



Feed2 



Wasser 



100,0 g 

Kaliump^ulfat 0,6 g 



[0050] In einem mil RuckfluBkuhler und Ruhrer versehenen Doppelwandreaktor wurde unter Ruhren 100 g Wasser, 
10,4 g vSaatlatex und 0,2 g A3 in den Reaktor eingefiillt. Der Reaktor wurde auf 60X' unter Stickstoff erwarmt. Feed 1 
wurde kraftig vermischt und ein Teil davon (ca, 10%) in das ReaktionsgefaB addiert. Das Reaktionsgemisch wurde 
45 30 min lang auf 60°C gehalten. Der Rest von Feed 1 wurde uba: eine Zeitspanne von 5 Stunden zudosiert. Gleichzeitig 
wurde die Initiatorlosung Feed 2 iiber eine Zeitspanne von 5 Stunden 30 min in den Reaktor dosiert. Die Reaktion wurde 
dann 1 h lang auf 70°C gehalten und auf Raumtemperatur abgekiihlt Der pH des Dispersionslatex wurde durch Zugabe 
von 25%iger wassriger Ammoniaklosung auf 7 bis 8 eingestellt Der erhaltene Saccharidlatex wies die folgenden physi- 
kalischen Eigenschaften auf: Feststoffgehalt: 48-49%; TeilchengroBe: 131 nm; pH: 8,0; Viskositat: ca. 1 15 mPa - s 

50 

Beispiel 4 

Herstellung von Saccharidlatex nach dem Saat-^fe^fahren mit multifunktionellen Verbindungen 

55 [0051] Beispiel 3 wurde mit der Abanderung wiederholt, dass man in der Anfangschaige zusatzlich 0, 14 g der multi- 
funktionellen Verbindung Allyhnethacrylat (ALMA) zur Quellung der Saat einsetzte. Man erhielt einen Saccharidlatex, 
der folgende physikahsche Eigenschaften aufweist: Feststoffgehalt 51%; TeilchengroBe: 129 nm; pH: 8,0. 



Patentanspniche 



1. Polymerlatex, hergestellt unter Verwendung von mindestens einem mit einer radikalisch polymerisierbaren 
Gruppe substituierten Kohlenhydrat oder Kohlenhydralderivat mit tensidischen Eigenschaften, ausgenommen ei- 
nem Polymerlatex hergestellt aus einem Polystyrol-Saatlatex, 6-(2-methylpropenoyloxy)hexyl-p^D-ceUobiosid mid 
einem Comonomer ausgewahlt aus Styrol und Methyhnethacrylat 
65 2. Polymerlatex nach Anspruch 1 , enthaltend mindestens ein in Wasser dispeigiertes, durch Emulsionspoly merisa- 

tion hergestelltes Polymer, welches aufgebaut ist aus 

(A) mindestens einer ersten Monomerart, bei der es sich um ein mit einer radikalisch polymerisierbaren 
Gruppe substituiertes Kohlenhydrat oder Kohlenhydratderivat mit tensidischen Eigenschaften handelt und 
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(B) mindestens einer zweiten, von (A) verschiedenen, radikalisch copolymerisierten Monomerart. 
3. Polymerlatex nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass entwcder das radikalisch 
polymcrisierbarc Kohlcnhydratmonoincr mil tcnsidischcD Eigcnschaften die Formel (I) auf weist 

r4ic=c(r^)-x-r-y-z a) 

wobei ein Wasserstoffatom oda^ dnen CI- bis C18-KohlenwasseistofFbedeutet, 

R^ ein Wasserstoffatom, einen CI- bis C18-KohlenwasserstoflF, eine Gnippe CO2B? oder dne Gruppe CHoCO^R^ 
bedeutet, ft- ^ z 

R^ cin Wasserstoffatom oder einen CI- bis CI 8-Kohlenwasscrstoff bedeutet, 
R eine divalente CI- bis C22-Kohlenwasserstoffgruppe bedeutet, 

X ein Sauerstoffatom, eine C(=0)0 Gruppe, eine 0C(=0) Gruppe, eine C(=0)NR'^ Gnippe, eine NU-C(=0)->fH 
Gruppe Oder eine CH2O Gruppe bedeutet, Y fur O, dne C(=0)0 Gruppe, eine C(=0)NR^ Gruppe oder cine NH- 
C(=0)-NH Gruppe steht, 

R und R^ unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder einen CI- bis C18-Kohlenwasserstoff bedeuten und 
Z dn Kohienhydrat oder Kohlenhydratderivat bedeutet, oder dass das radikalisch polymerisierbarc Kohlenhydrat- 
monomcr mit tensidischen Eigcnschaften die Formel (II) aufweist 

Z-N(A)R^ OD 

wobd Z die oben angegebene Bedeutung hat, A eine Gruppe -C(=0)-CH=CH2, -C(=0)-C(CH3)=CH2, -C(=0)-NH- 
CH=CH2 Oder -B-0-CH2-CH=CH2 bedeutet, B eine divalente Veibindungsgruppe darstellt, vorzugsweise cine Al- 
kylen- oder Hydroxyalkylcngruppc und R^ cine Q- bis C22-Kohlenwassserstoffgruppe bedeutet 

4. Polymerlatex nach Anspnich 3, dadurch gekennzeichnet, dass entwcder das radikaUsch polymerisierbare Koh- 
lenhydratmonomer mit tensidischen Eigcnschaften die Formel H2C=C(R2)-C(=0)-X'-(CH2)n-Y-Z aufweist, 
wobei R^ Wasserstoff oder Me%l bedeutet, 

X" fiir NR oder O steht, wobd R Wasserstoff oder CI- bis CI 8-Alkyl bedeutet, 
n eine Zahl zwischen 0 und 18 ist, 

Y ftir O, -C(=0)-NH-, -C(=0)-O- oder -CH2-(CHOH)™-CH2a steht, wobd m dne Zahl von 2 bis 4 ist, und 
Z em Kohlenhydrat oder Kohlenhydratderivat bedeutet, oder dass das radikalisch polymerisierbare Kohlenhydrat- 
monomer mit tensidischen Eigcnschaften die Formel 
Z;-0-CH2-(CHOH)„-CH2-N(A)-(CH2)p-CTl3 aufwdst, 

wobei Z' Wasserstoff Oder einen Saccharidrest aus mindestens einem cyclischen Saccharidbaustein bedeutet, m drei 
oder vier ist, 

A eine Gruppe -C(=0) -CII^CHz, -C(=0) -C (CII3) =CTl2 od«- -B-0-CllrCH=CH2 bedeutet, 

B erne Alkylcn- oder Hydroxyalkylcngruppc mit 1 bis 4 C-Atomcn bedeutet und p eine Zahl von 5 bis 18 ist. 

5. Polymerlatex nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass entwcder das radikalisch polymerisierbare Koh- 
lenhydratmonomer mit tensidischen Eigcnschaften die Formel H2C=C(CH3)-C(=0)-NH-(ai2)n-C(=0)-NH-Z auf- 
weist, wobd n dne Zahl von 5 bis 18 ist und Z dn Kohlenhydrat oder Kohlenhydratderivat bedeutet, oder dass das 
radikalisch polymerisierbare Kohlenhydratmonomer mit tensidischen Eigcnschaften die Formel Z'-OCHz- 
(CHOH)4-CH2-N(A)-(CH2)p-CH3 aufweist, wobei Z' Wasserstoff oder einen Saccharidrest aus mindestens einem 
cycUschen Zuckermonomer bedeutet, A dne Gruppe -C(=0)-C(CH3)=CH2 oder -B-0-CH2-ClI=CH2 bedeutet, B 
erne Alkylcn- odor Hydroxyalkylengruppe mit 2 oder 3 C-Atomen bedeutet und p dne Zahl von 5 bis 18 ist. 

6. Polymerlatex nach einem der voriiergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das darin enthaltene 
dispergierte Polymer die allgemeine Formel (HI) 

-[RiHC-C(R2)(-X-R-Y-Z)-lq[B> (m) 

oder die allgemdne Formel (IV) aufweist 

-[A(-N(R^Z)-]q[BV (TV) 

wobei R\ R^, X, R, Y, Z, A und R^ die in Anspruch 3 angegebenen Bedeutungen haben, 

B fiir ein radikaUsch polymerisierbares, von der Monomerart (A) verschiedenes Monomer steht und 

q und r fiir Zahlen groBer Null stehen, die den jewdligen Monomergehalt angeben. 

7. Polymerlatex nach Anspruch 3 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Substituent -R^ ausgewahlt ist aus Was- 
serstoff, Methyl, -CH2COOH, -COOH, -COOCH3 und -CX)OC2H5, 

8. Polymerlatex nach dnem der Anspriiche 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Comonomer (B) ein Mono- 
mer oder cine Monomermischung ist, ausgewahlt aus den Gnippen 

(a) monoethylenisch ungesattigte C3- bis Ci2-Carbonsauren oder deren Salze, 

(b) monoethylenisch ungesattigte Ester von C3- bis Ci2-Carbonsauren und Ci- bis Ci4-Alkoholen, 

(c) Acrylsaure- oder Methacrylsauredialkylaminoalkylcster mit insgesamt bis zu 30 C-Atomen im Dialkyla- 
minoalkyl-Rest, welche in N-quateraisierter Form oder in Salzform vorliegen konnen, 

(d) Ainide der unter (a) genannten ungesattigtcn Carbonsauren, z. B. Acrylsaureamid, Methacrylsaureamid, 
NJ^-Dialkylacrylsaureamid oder N,N-Dialkylmethacrylsaurcamid, 

(e) funf- bis achtgliedrige N-Vmyllactame, welche am Ring durch bis zu drei CI- bis C12-Alkyh'este subsd- 
tuiert sein konnen, 

(0 Maleinsaure-, Fumarsaure- und Itakonsauredialkylester mit bis zu 12 C-Atomen pro Alkylrest, 
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(g) monoethylenisch ungesattigte C3- bis C12-Alkylviiiylethei; 

(h) Vinylaromaten, welche am aromatischen Ring durch ein bis drei CI- bis C12-Alkylreste oder funktionelle 
Gruppcn substituicrt scin konncn, 

(i) ein- oder mehrfach ungesattigte Kohlenwasseistoffe, wie z. B. Ethylen, Ptopylen Isopren oder 1,3-Buta- 
dien, 

(j) Vinylhalogenide, wie z. B. Vlnylchlorid, 
(k) Acrylnitril oder MethacrylnitriL 

9. Polymerlatex nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das radikalisch polymeri- 
sierbare tcnsidische Kohlenhydrat oder Kohlenhydratderivat bzw. der Substituent Z abgeleitet ist von einem Mono- 
saccharide einem Disaccharid oder einem Oligosaccharid. 

10. Polymerlatex nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das radikalisch polyme- 
risierbare tensidische Kohlenhydrat oder Kohlenhydratderivat bzw. der Substituent Z abgeleitet ist von Glucose, 
Fructose, Galactose, Mannosc, Ribosc, Saccharose, Lactose, Maltose, Palatinosc, Isomaltose, Sorbose, Xylit, Sor- 
bit, Glucitol, Methylglycosid, Gluconolacton, Lactobion, Maltobion, Glucosamin. Glucamin, 3-Amino-saccharose, 
Amino-Isomaltulose, Maltosamin oder Lactosamin. 

11. Polymerlatex nach einem der vorgcnanntcn Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis von Mo- 
nomerart (A) zu Monomerart (B) von 0,5 : 99,5 bis 20 : 80, vorzugsweise von 1 : 99 bis 15 : 85 beu^gt. 

12. Polymerlatex nach einem der vorgenannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass er in Wasser disp^gierte 
Komposit-Polymerpartikel, insbesondere Kem/Schale-Polymerpartikel enthalt, welche durch mindestens zweistu- 
fige Emulsionspolymerisation heigestellt sind und welche aufgebaut sind aus mindestens einem Polymei; welches 
aufgebaut ist aus mindestens dner Monomerart (A), bei der es sich um dn mit emer radikalisch polymetisierbaren 
Gruppe substituiertes Kohlenhydrat oder Kohlenhydratderivat mit tensidischen Eigenschaften handelt. 

13. Polymerlatex nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymerisat der zweiten Polymcrisations- 
stufe (Schale) mindestens ein Polymer enthalt, welches die Monomerart (A) enthaU und das Polymerisat der ersten 
Polymerisationsstufe (Kern) aus einem beliebigen Pol)m[ier aufgebaut ist. 

14. Polymerlatex nach einem der Anspriichc 12 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsantcil des Poly- 
merisats der zweiten Polymerisationsstufe (Schale) 5 bis 50% des Gesamtgewichts der Komposit-Polymerpartikel 
betragt. 

15. Polymerlatex nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der Durchmesser der 
dispergierten Polymerpartikel 20 bis 5000 nm betragt. 

16. Verfahren zur HorsteUung eines Polymerlatex gemaB einem der voiiieigehenden Anspruche, wobd die Mono- 
mere zur Bildung des dispeis verteilten Polymerisats mittels Emulsionpolymerisation radikalisch polymerisiert 
werdcn. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeLchnet, dass entweder 

(a) das Verfahren als Batch-Verfahren ausgestaltct ist und die gesamte Monomerzugabe in einer einzelnen 
Charge erfolgt oder 

(b) das Verfahren als Monomerzulaufverfahren ausgestaltet ist und die Monomerzugabe halbkontinuierlich, 
kontinuierlich oder inkrementell erfolgt oder 

(c) das Verfahren als Pra-Emulsionsverfahren ausgestaltet ist oder 

(d) das Verfahren zweistufig ist, wobei in der ersten Stufe eine Dispersion eines Saat-Polymerisats voigelegt 
(Saat-Verfahren) oder in situ gebildet wird und in einer zweiten Stufe hieraus durch Emulsionspolymerisation 
ein Komposit-Polymerlatex gebildet wird oder 

(e) das Verfahren als Shot-Growth- Verfahren ausgestaltet ist. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass es unter Verwendung von 1 bis 
20 Gew.-% radikalisch polymerisierbarer Kohlenhydratmonomertenside duichgeftihrt wird. 

19. Verwendung mindestens eines Polymerlatex gemaB einem der Anspruche 1 bis 16 zur Herstellung von TVager- 
materialien im Bereich der Pharmazie oder Medizin, insbesondere von TVagermaterialien fur Diagnostika, zur Her- 
stellung von Latexbindemittehi, Latexanstrichmitteln, Lacken, Farben, insbesondere Dispersionsfarben, Dispersi- 
onsklebstofTen, polymermodifiziertem Mortel, Beton, Estrichmortel und Putzen, Dichtmittel im Bau- und ^hnbe- 
reich oder kosmetischen Produkten, insbesondere von Haarbehandlungsmittehi oder zur Beschichtung von Oberfla- 
chen, vorzugsweise von hydrophilen Oberflachen oder als Zusatzstoff in Beschichtungsmitteln zur Beschichtung 
von vorzugsweise hydrophilen Oberflachen. 
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